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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Katalysatoren fur heterogen katalysierte Reaktionen mit Aktivkomponenten 
und einem Katalysatortrager, der rontgendiffraktographisch detektierbare Mengen 8-AI 2 0 3 enthalt. 
5 [0002] Aus der EP-A-375 202 und derUS-A-5 01 1 808 sind Katalysatoren fur die Oxichlorierung bekannt, die Kupfer. 
Kalium und Magnesium auf einem Trager aus e-AI 2 0 3 oder y-AI 2 0 3 enthalten. 

[0003] Aus der EP-A-931 587 sind Katalysatoren fur die Oxichlorierung bekannt, die auf einem Y-Al 2 0 3 -Trager eine 
erste Schicht von Magnesium und eine zweite Schicht von Kupfer und wahlweise Lithium enthalten. 
[0004] Aus der EP-A-255 156 sind Katalysatoren fur die Oxichiorierung auf einem y-Al 2 0 3 -Trager bekannt, die Kupfer, 
10 Magnesium und Natrium oder Lithium enthalten. 

[0005] Aus der US-A-5 527 754 sind Katalysatoren fur die Oxichlorierung bekannt, die KupferJMagnesium und Ca- 
sium bzw. eine Mischung von Casium und Kalium auf einem Aluminiumoxid enthalten. Als gut geeignet wird y-AI 2 0 3 
genannt. 

[0006] Diese Katalysatoren lassen jedoch noch zu wunschen iibrig. 
15 [0007] Der voriiegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, Tragerkatalysatoren fur die Oxichlorierung mit 
verbesserten Eigenschaften bereitzustellen. 

[0008] DemgemaB wurden neue und verbesserte Katalysatoren fur heterogen katalysierte Reaktionen gefunden, 
welche dadurch gekennzeichnet sind, daB der Katalysator Aktivkomponenten und einen Katalysatortrager mit ront- 
gendiffraktographisch detektierbaren Mengen 6-AI 2 0 3 enthalt. 
20 [0009] 6-AI 2 0 3 ist kommerziell oder durch Calcinierung von Pseudobdhmit be! Temperaturen urn ca. 1 000°C erhalt- 
lich. 

[0010] Die Katalysatortrager haben in der Regel eine BET-Oberflache von 80 bis 250 g/m 2 , bevorzugt von 100 bis 
200 g/m 2 , besonders bevorzugt von 120 bis 180 g/m 2 und ein Porenvolumen von 0,2 bis 1 cm 3 /g, bevorzugt von 0 f 3 
bis 0,8 cm 3 /g, besonders bevorzugt von 0,4 bis 0,7 cnrVg. 
25 [0011] 5-Al20 3 laBtsich anhand seines Rontgenbeugungsdiagramms zuordnen. In "Aluminium Compounds, G. Mac 
Zura, K. P. Goodboy und J. J. Koenig, Kirk-Othmer Encyclopedia of Technology Volume 2, Third Edition (1 978), Seiten 
218 bis 244 ist eine Ubersicht mit weiterfuhrenden Referenzen zur Herstellung und Charakterisierung von 5-AI 2 0 3 zu 
finden. 5-AI 2 0 3 ist kommerziell erhaltlich. 

[0012] Katalysatortrager mit rontgendiffraktographisch detektierbaren Mengen 5-AI 2 0 3 enthalten in der Regel 1 0 bis 
30 100 Gew.-% 5-AI 2 0 3 , bevorzugt 30 bis 100 Gew.-% 8-AI 2 0 3 , besonders bevorzugt 50 bis 100 Gew.-% 8-AI 2 0 3 , insbe- 
sondere 60 bis 100 Gew.-% 5-AJ 2 0 3 . Herstellungsbedingt konnen noch Restbestandteile von y-A^ vorhanden sein. 
[0013] Die erfindungsgemaBen Katalysatoren enthalten zusatzlich zum Katalysatortrager Aktivkomponenten. Als 
Aktivkomponenten eignen sich 1 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 4 bis 8 Gew.-% 
Kupfer, 0,1 bis 6 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 4 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,2 bis 3 Gew.-%, insbesondere 0,25 bis 
35 2 Gew.-% eines Alkalimetalls, wie Lithium, Natrium, Kalium, Casium, vorzugsweise Kalium, 0 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 
0,1 bis 3 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 2 Gew.-% eines Erdalkalimetalls, wie Calcium, Magnesium, Barium 
und Strontium, vorzugsweise Magnesium, eines Seltenen Erdmetalles, wie Cer oder Lanthan, oder deren Gemische. 
[0014] Losliche Salze sind solche, die sich in Wasser, einem C r bis C 4 -Alkanol wie Methanol, Ethanol, Propanol 
oder Butanol, einem Keton wie Aceton oder einem Ester wie Essigsauremethylester oder Essigsaureethylester, be- 
40 vorzugt in Wasser losen. 

[0015] Als losliche Salze eignen sich beispielsweise Chloride, Nitrate, Carbonate und Acetate, bevorzugt Chloride, 
Nitrate und Acetate, besonders bevorzugt Chloride. 

[0016] Die erfindungsgemaBen Katalysatoren konnen auch Verunreinigungen aus dem Einsatzstoff des S-A^C^, 
dem Pseudobdhmit wie beispielsweise Eisen enthalten. 

45 [0017] Die erfindungsgemaBen Katalysatoren werden vorteilhaft durch Trankung des Katalysatortragers Trocknen 
bei 80 bis 250°C, bevorzugt 90 bis 200*C, besonders bevorzugt 100 bis 150°C erhalten. Die Trankung kann einstufrg 
oder in mehreren Schritten durchgefuhrt werden. Die Trankung kann vorzugsweise einstufig und "trocken" durchgefuhrt 
werden. Trocken" bedeutet, daB Konzentration und Menge der Tranklosung so auf die Wasserauf nahme des verwen- 
deten Tragers abgestimmt wird, daB die Tranklosung nahezu vollstandig vom Tragermaterial aufgenommen wird und 

so das ganze Tragermaterial gleichmaBig getrankt wird. Gegebenenfalls konnen auch Sauren wie anorganische Sauren, 
beispielsweise Salzsaure und Saipetersaure oder organische Sauren wie Carbonsauren, beispielsweise Essigsaure, 
bevorzugt Salzsaure oder Oxidationsmittel wie Wasserstoffperoxid zur Tranklosung hinzugefugt werden, urn beispiels- 
weise eine Ware Tranklosung zu erhalten und die Trankung zu vereinf achen. Fur den Einsatz als FlieBbettkatalysatoren 
wird vorzugsweise ein pulverformiger Trager getrankt, fur den Einsatz als Festbettkatalysator werden vorzugsweise 

55 geformte und gegebenenfalls zuvor kaizinierte Formkorper des Tragermaterials eingesetzt. 

[0018] Die Katalysatoren konnen in Pulverform fur den Einsatz in FlieBbettverfahren oder als Formkorper fur den 
Einsatz in Festbettverfahren verwendet werden. Beim Einsatz in Festbettverfahren werden vorzugsweise Trager mit 
einer druckvertustarmen Geometrie und mit einer hohen geometrischen Oberflache verwendet, wie beispielsweise 
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Ringe oder Hohlzylinder mit einer oder mehrerer Bohrungen. Um cine bessere mechanlsche StabilltSt oder Poren- 
struktur solcher Formkorper zu erreichen, kann 8-AI 2 0 3 oder auch eine Verbindung eingesetzt werden, die sich nach 
der Formgebung des Tragerkorpers durch Kalzinieren in S-AfeC^ umwandeln l&Bt, belspielsweise Pseudobohmit. 
[0019] Die erfindungsgemaBen Katalysatoren zeichnen sich gegenuber in herkommlicher Weise unter Verwendung 
5 von Y-AlgOa hergestellten Katalysatoren mitgleichem prozentualem Gehait an Aktivmasse durch eine deutlich bessere 
Selektivitat bei vergleichbarer Aktivitat aus. 

[0020] Die erfindungsgemaBen Katalysatoren eignen sich fur heterogen katalysierte Reaktionen wfeexotherme Gas- 
phasenreaktionen, beispielsweise Oxidationsreaktionen, besonders zur Oxichlorierung, insbesondere zur Oxichlorie- 
rung von Ethylen zu 1 ,2-Dichlorethan (Ethytendichlorid) und Oxidationsreaktionen. 
10 [0021] Die Oxichlorierung, insbesondere cfiejenige von Ethylen zu 1 ,2-Dichlorethan (Ethylendichlorid) laBt sich bei 
Temperaturen von 150 bis 400°C, bevorzugtvon 170 bis 350°C, besonders bevorzugt von 200Jais 300°C und einem 
Druck von 1 bis 10 bar, bevorzugt von 1 bis 6 bar, besonders bevorzugt von 1 bis 4 bar durchfuhren. 

Beispiele 

15 

[0022] Die Katalysatoren wurden in Pulverform in einem LaborflieBbettreaktor getestet. Beispiel- und Vergleichska- 
talysatoren wurden unter den gleichen Bedingungen in derselben Testapparatur getestet. Der Laborreaktor hatte eine n 
Durchmesser von 2,5 cm und wurde durch ein Olumwalzbad in der Reaktordoppelwand temperiert Die Temperatur 
des Wirbelbetts wurde uber ein in einer Theimohulse steckendes Thermoelement in der Wirbelschicht gemessen und 
20 geregelt. Jeweils 90 g der Katalysatoren wurden mit einem stochiometrischen Feed von einem Mol Chlorwasserstoff, 
einem halben Mol Ethyten und einem viertel Mol Sauerstoff in Form von Luft belastet und bei einem Druck von 1,2 
bara und Temperaturen von 225°C, 245°C und 265°C getestet. Unter diesen Bedingungen wurde wegen der relativ 
kurzen Verweilzeit (ca. 7 s) kein Vollumsatz erreicht. 

[0023] Die erfindungsgemaBen Katalysatoren wurden durch Trankung von Puralox® SCCa 5/150 (einem 5-AI 2 0 3 
25 der Fa. Condea) mit einer klaren Losung der Promotoren in Wasser erhalten. Die Vergleichskatalysatoren wurde auf 
dem Trager Puralox® SCCa 5/200 (einem rA! 2 0 3 der Fa. Condea) hergestellt. Es wurden verschiedene erfindungs- 
gemaBe Katalysatoren und Vergleichskatalysatoren jeweils mit gleicher Promotorenzusammensetzung hergestellt und 
getestet. 

30 Beispiel 1 

[0024] 34,93 g CuC^HgO, 15,84 g MgC^SHgO und 1,80 g KCI wurden in 156 ml Wasser gelost. Diese Losung 
wurde unter Mischen auf 200 g Puralox® SCCa 5/1 50 getrankt. Der getrankte Trager wurde 1 h bei Raumtemperatur 
stehen gelassen und anschlieBend fur 16 h unter einem Stickstoffstrom bei 110°C getrocknet. 

35 

Tab. 1 



Testergebnisse des Katalysators aus Beispiel 1 


Temperatur 


Umsatz 
Ethylen 


Selektivitat 
Ethylendichlorid 


Selektivitat 
CO + co 2 


Selektivitat 

Ch lorkohlenwasserstoffe* 


Ausbeute 
Ethylendichlorid 


225°C 


61,1% 


99,6% 


0,14% 


0,17% 


60,9% 


245° C 


77,3% 


99,0% 


0,58% 


0,35% 


76,6% 


265°C 


j 82,9% 


96,8% 


2,34% 


0,82% 


80,3% | 



* Summe von Ethylchlorid, 1,1.2-Trichlorethan, 1 ,1 ,2^Tetrachlorethan, 1,1-Dlchlaaethan, Dichlorethen ((some re), Chloral, Vtnylchlorid, TetrachJo- 



rkohtenstoff und Chloroform 

Vergleichsbeispiel 1 

50 [0025] 34,93 g CuC^HjO, 15,84 g MgCl2«6H 2 0 und 1,80 g KCI wurden in 160 mi Wasser gelost. Diese Losung 
wurde unter Mischen auf 200 g Puralox® SCCa 5/200 getrankt. Der getrankte Trager wurde 1 h bei Raumtemperatur 
stehen gelassen und anschlieBend fur 16 h unter einem Stickstoffstrom bei 110°C getrocknet. 

55 
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Tab. 2 



Testergebnisse des Katalysators aus Vergleichbeispiel 1 


Temperatur 


Umsatz 
Ethylen 


Selektivitat 
Ethylene! ichlorid 


Selektivitat 
CO + C0 2 


Selektivitat 

Chlorkohlenwasserstoffe* 


Ausbeute 
Ethylendichlorid 


225°C 


65,9% 


99,4% 


0,39% 


0,2% 


65,5% 


245°C 


78,5% 


98,3% 


1,18% 


0,44% 


77,2% 


265°C 


83,5% 


95,2% 


3,72% 


1,05% 


79,6% 



* Summe von E thy ichlorid, 1,1£-Trichtorethan, 1,1,2,2-Tetrachlorethan, 1,1-Dlchtorethan, DicWorethen (Isomere), CntertCTVinyichlorid, TetrachlO" 
rkohlenstoff und Chbrofonm 



15 Patentansprtiche 

I . Katalysatoren fur heterogen katalysierte Reaktionen, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator Aktivkom- 
ponenten und einen Katalysatortrager mit rontgendiffraktographisch detektierbaren Mengen 6-Ai 2 0 3 enthatt. 

20 2. Katalysatoren fur heterogen katalysierte Reaktionen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB der Kata- 
lysatortrager 10 bis 100 Gew.-% 8-AI 2 0 3 enthait 

3. Katalysatoren fur heterogen katalysierte Reaktionen nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB man als Aktivkomponenten 1 bis 15 Gew.-% Kupfer, 0,1 bis 6 Gew.-% Alkalimetalle, 0 bis 5 Gew.-% 

25 Erdalkalimetalle, Settene Erdmetalle oder deren Gemische einsetzt. 

4. Katalysatoren fur heterogen katalysierte Reaktionen nach Anspruch 1 , hergestellt durch Trankung eines geformten 
8-AI 2 0 3 enthaltenden Tragers mit einer BET-Oberflache von 80 bis 250 g/m 2 mit Salzen von Kupfer, Alkalimetallen 
und gegebenenfalls Erdalkalimetallen, Seltenen Erdmetallen oder deren Gemischen. 

30 

5. Verfahren zur Herstellung von Katalysatoren fur heterogen katalysierte Reaktionen nach einem der Anspruche 1 
bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man den S-Al 2 0 3 enthaltenden Trager mit Salzen von Kupfer, Alkalimetallen 
und gegebenenfalls Erdalkalimetallen, Seltenen Erdmetallen oder deren Gemischen getrennt voneinander oder 
gemeinsam, gegebenenfalls unterZusatz von Sauren oder Oxidationsmitteln trankt. 

Verfahren zur Herstellung von Katalysatoren fur heterogen katalysierte Reaktionen nach Anspruch 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB man als Salze Chloride einsetzt. 

7. Verwendung von Katalysatoren fur heterogen katalysierte Reaktionen nach einem der Anspruche 1 bis 4 fur exo- 
40 therme Gasphasenreaktionen. 

8. Verwendung von Katalysatoren fur heterogen katalysierte Reaktionen nach einem der Anspruche 1 bis 4 fur Oxi- 
chlorierungsreaktionen. 

4 5 9. Verwendung von Katalysatoren fur heterogen katalysierte Reaktionen nach einem der Anspruche 1 bis 4 fur die 
Oxichiorierung von Ethylen zu 1 f 2-Dichlorethan. 

1 0. Verfahren zur Herstellung von 1 ,2-Dichlorethan, dadurch gekennzeichnet, daB man Ethylen mit Chlorwasserstoff 
und Luft oder Sauerstoff in Gegenwart einer Katalysators gemaB einem der Anspruche 1 bis 4 bei einer Temperatur 
so von 150 bis 400°C und einem Druck von 1 bis 10 bar einsetzt. 

I I . Verwendung von Katalysatoren fur heterogen katalysierte Reaktionen nach einem der Anspruche 1 bis 4 fur par- 
tieile Oxidationsreaktionen. 



35 
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